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Resumo	  
A	  digestão	  anaeróbia	  do	  glicerol	  bruto	  proveniente	  da	  produção	  de	  biodiesel	  é	  uma	  
alternativa	  que	  vem	  sendo	  estudada	  para	   sua	  valorização	  mediante	  a	  produção	  de	  
metano.	  A	  elevada	  carga	  orgânica	  (1800	  g	  CQO.L-­‐1)	  do	  glicerol	  bruto	  pode	  provocar	  
stress	   cinético,	   o	   que	   se	   traduz	   numa	   inibição	   dos	  microrganismos	  metanogénicos.	  
Para	  contornar	  o	  problema,	  uma	  alternativa	  é	  o	  uso	  prévio	  da	  energia	  ultrassónica,	  
que	  promove	  o	   rompimento	  da	  parede	  celular	  e	  da	  membrana,	   libertando	  material	  
intracelular	  que	  favorece	  a	  biodigestão.	  Contemplando	  esta	  alternativa,	  este	  trabalho	  
teve	   como	   objetivo	   principal	   testar	   um	   pré-­‐tratamento	   utilizando	   ultrassons	   para	  
facilitar	  a	  posterior	  digestão	  anaeróbia	  do	  glicerol	  bruto.	  
Introdução	  
A	  produção	  de	  biodiesel	  gera	  como	  subproduto	  glicerol	  bruto,	  que	  pode	  ser	  utilizado	  	  
num	  conjunto	  alargado	  de	  processos	   industriais.	  Possui	  pureza	  que	  varia	  de	  23%	  a	  
87%[1,2],	  por	   isso,	  dependendo	  da	  sua	  utilização	  é	  necessário	   remover	   impurezas,	  o	  
que	   encarece	   o	   preço	   de	   venda,	   podendo	   tornar-­‐se	   inviável	   economicamente[3,4].	  
Além	  disso,	  o	   aumento	  da	  produção	  de	  biodiesel,	   conduziu	  a	  que	  atualmente	  haja	  
uma	   produção	   excedentária	   de	   glicerol,	   o	   que	   ocasiona	   uma	   desvalorização	  
comercial	   e	   ainda	   impacto	   no	   preço	   do	   biodiesel.	   Neste	   contexto,	   torna-­‐se	  
interessante	  avaliar	  outras	  formas	  de	  valorização	  do	  glicerol[4].	  
	  
Um	  meio	   de	   valorização	   do	   glicerol	   bruto	   é	   a	   sua	   biotransformação,	   recorrendo	   a	  
microrganismos,	  em	  compostos	  com	  maior	  valor	  económico	  agregado.	  Dessa	  forma,	  
sistemas	   de	   digestão	   anaeróbia	   vêm	   sendo	   estudados,	   em	  que	   se	   utiliza	   o	   glicerol	  
bruto	  como	  substrato	  para	  a	  produção	  de	  metano	  e	  hidrogénio[5,6].	  
	  
	  Os	  ultrassons	  são	  utilizados	  como	  pré-­‐tratamento	  físico	  para	  melhorar	  a	  eficiência	  do	  
processo	  de	  digestão[7,8].	  A	  exposição	  de	  células	  microbianas	  à	  energia	  dos	  ultrassons	  
rompe	  a	  parede	  celular	  e	  a	  membrana	  liberta	  material	  intracelular,	  o	  que	  favorece	  a	  
biodigestão.	   Além	   disso,	   o	   ultrassom	   também	   ajuda	   a	   desaglomerar	   os	   flocos	  
biológicos	  e	  transforma	  partículas	  orgânicas	  de	  grandes	  dimensões	  em	  partículas	  de	  
menor	  tamanho[9].	  O	  objetivo	  deste	  trabalho	  foi	  estudar	  a	  valorização	  energética	  do	  
glicerol	  bruto	  recorrendo	  ao	  processo	  de	  digestão	  anaeróbia	  e,	  melhorar	  a	  eficiência	  
adicionando	  um	  tratamento	  prévio	  por	  ultrassons.	  
Materiais	  e	  Métodos	  
Digestor	  batch	  de	  mistura	  completa	  	  
Num	   digestor	   batch	   de	  mistura	   completa	   (500	  mL),	   foram	   adicionados	   300	  mL	   de	  
inóculo	   e	   glicerol	   bruto	   nas	   concentrações	   de	   0,2,	   1,7	   e	   3,2%.	   De	   acordo	   com	   as	  
características	   do	   glicerol	   foram	   adicionados:	   nitrato	   de	   potássio	   (C:N	   de	   25:1),	  
fosfato	   dissódico	   (C:P	   de	   120:1)	   e	   bicarbonato	   de	   sódio	   (2	   g	   L-­‐1).	   Foi	   avaliado	   o	  
tratamento	  anaeróbio,	  sem	  e	  com	  pré	  tratamento	  por	  ultrassons.	  O	  pré-­‐tratamento	  
físico,	   seguiu	  a	  metodologia	  em	  que,	   cada	  amostra	  é	   colocada	  no	  equipamento	  de	  
ultrassons	   (Selecta,	  9	  L)	   (Figura	  1)	  durante	  uma	  hora	  por	  dia,	  até	   totalizar	  o	   tempo	  
total	   de	   3,	   9	   e	   15	   horas.	   Foi	   avaliado	   o	   biogás	   produzido	   diariamente	   (%	   CH4	   e	  
volume);	  a	  CQO	  (inicial,	  após	  15	  dias	  e	  final	  -­‐	  30	  dias);	  os	  ST,	  SF	  e	  SV	  (15	  dias	  e	  final	  -­‐	  
30	   dias)[10]	   através	   de	  design	   fatorial	   22	   e	   ainda	   os	   ácidos	   carboxílicos	   no	  material	  
digerido[11].	   A	   experiência	   foi	   realizada	   com	   controle	   de	   temperatura	   na	   fase	  
mesófila,	  35ºC	  a	  40ºC.	  	  
	  
	  
Figura	  1:	  Equipamento	  de	  ultrassons. 
Ensaios	   em	   contínuo	   usando	   um	   reator	   UASB	   (Upflow	   Anaerobic	   Sludge	  
Blanket	  Digestion)	  
Após	   os	   ensaios	   preliminares	   no	   reator	   batch	   de	   mistura	   completa,	   as	   condições	  
experimentais	  mais	  favoráveis	  foram	  avaliadas	  num	  reator	  tipo	  UASB	  em	  “Y”	  de	  16,5	  
L	  de	  volume	  útil	  (Figura	  2).	  O	  reator	  UASB	  foi	  operado	  com	  um	  Tempo	  de	  Retenção	  
	  Hidráulico	   (TRH)	   de	   11,5	   d.	   O	   reator	   foi	   alimentado	   em	   contínuo	   e	   com	   carga	  
orgânica	  equivalente	  a	  0,2%	  de	  glicerol	  v/v;	  0,34	  kg	  CQO.m-­‐3.d-­‐1	   (A	   -­‐	   semanas	  1-­‐3);	  
0,34	  kg	  CQO.m-­‐3.d-­‐1	  +	  15	  h	  de	  ultrassons	  (B	  -­‐	  semanas	  4	  e	  5).	  A	  alimentação	  do	  reator	  
(Figura	  2	  –	  1	  a	  3)	   foi	   realizada	  por	   recurso	  a	  bomba	  peristáltica	  controlada	  por	  um	  
temporizador,	  que	  ficava	  ligado	  por	  um	  período	  de	  15	  min	  a	  um	  caudal	  de	  2	  mL.min-­‐
1,	   em	   seguida,	   desligava	   por	   15	   min	   e	   assim	   sucessivamente.	   Tal	   procedimento	  
corresponde	  a	  um	  caudal	  diário	  de	  1440	  mL.d-­‐1	  e	  um	  TRH	  de	  11,5	  d.	  A	  temperatura	  
interna	   no	   reator	   foi	   de	   40	   a	   45ºC.	   O	   decantado	   (volume	   decantador	   7	   L)	   era	  
bombeado	  (Figura	  2	  -­‐	  12)	  e	  recirculado	  (16	  mL.min-­‐1)	  voltando	  ao	  reator	  UASB	  (Figura	  
2	  -­‐	  13),	  e	  controlado	  para	  funcionar	  quatro	  vezes	  por	  dia,	  pelo	  período	  de	  15	  min.	  No	  
reator	  foram	  controlados	  pH	  e	  temperatura.	  Além	  disso,	  foi	  avaliado	  o	  volume	  gás,	  %	  
metano,	   série	   de	   sólidos,	   fósforo,	   CQO[10]	   e	   também	   os	   ácidos	   carboxílicos	   no	  
material	  residual	  após	  a	  digestão	  anaeróbia[11].	  
	  
	  
Figura	  2:	  Ilustração	  experimental	  do	  reator	  UASB.	  
	  
Resultados	  e	  Discussão	  
Digestor	  batch	  de	  mistura	  completa	  	  
Com	  os	  valores	  do	  tempo	  de	  exposição	  do	  glicerol	  aos	  ultrassons	  e	  a	  concentração	  de	  
substrato	  foi	  possível	  obter	  a	  %	  CH4	  (qualidade	  do	  gás).	  Através	  da	  análise	  estatística	  
pelo	  design	   fatorial	   22	   obteve-­‐se	   a	   Equação	   1,	   com	  um	  R2	   de	   99,88%	  e	   valor-­‐P	   de	  
0,003,	  que	  representa	  a	  rejeição	  da	  hipótese	  nula.	  
	  
CH4	  (%)	  =	  27,943	  +	  0,01	  (T0)	  –	  3,11	  (T3)	  +	  3,03	  (T9)	  +	  0,07	  (T15)	  +	  47,16	  (S0,2%)	  
-­‐	  22,85	  (S1,7%)	  -­‐	  24,32	  (S3,2%)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Equação	  1	  
	  
	  
	  onde:	  CH4	   (%),	  Percentagem	  de	  metano;	  T,	   tempo	  de	  exposição	  aos	  ultrassons	   (h);	  
S0,2%,	  substrato	  de	  0,2%	  de	  glicerol;	  S1,7%,	  substrato	  de	  1,7%	  de	  glicerol;	  S3,2%,	  substrato	  
de	  3,2%	  de	  glicerol.	  
	  
De	  acordo	  com	  	  a	   
Figura 3,	  quanto	  menor	  a	  concentração	  do	  glicerol	  na	  alimentação	  e	  maior	  a	  energia	  
específica	   (Eesp),	   melhor	   é	   a	   qualidade	   do	   gás	   gerado	   (C)	   e	   maior	   a	   produção	   de	  
metano,	  quer	  por	  massa	  de	  glicerol	   (A),	  quer	   relativamente	  aos	  SV	   (B).	  Bougrier	  et	  
al.[12]	  referem	  que	  o	  aumento	  da	  Eesp	  origina	  uma	  tendência	  decrescente	  no	  d50	  (50%	  
das	   partículas	   com	   diâmetro	   igual	   ou	   inferior	   ao	   original).	   Quando	   as	   partículas	  
diminuem	  o	  tamanho	  há	  um	  aumento	  da	  área	  de	  contato	  com	  os	  microrganismos.	  A	  
razão	  SV/ST	   (Figura	  3	   -­‐	  D)	  é	  menor	  com	  o	  aumento	  da	  Eesp	  e	  para	  menor	  carga	  de	  
glicerol,	   o	   que	   resulta	   numa	   lama	  menos	   estabilizada,	   na	   fase	   de	   crescimento	   dos	  
microrganismos[13,14].	  
	  
	  
 
Figura	  3:	  Relação	  da	  Eesp	  e	  da	  concentração	  de	  substrato	  com	  os	  parâmetros	  
analisados.	  
	  
Segundo	   Weemaes	   e	   Verstraete[9]	   a	   exposição	   de	   células	   microbianas	   a	   energia	  
ultrassónica	  liberta	  material	   intracelular.	  Para	  a	  concentração	  de	  0,2%	  de	  glicerol,	  o	  
volume	  de	  metano	  aumentou	  de	  575	  mL	  para	  707	  mL,	   após	  15	  h	  de	  exposição	  do	  
substrato	  a	  ultrassons,	  um	  acréscimo	  de	  23%.	  Ao	  passo	  que	  para	  a	  concentração	  de	  
glicerol	  de	  1,7%	  e	  9	  h	  de	  ultrassons	  o	  volume	  de	  metano	  obtido	  foi	  de	  55	  mL.	  Para	  a	  
concentração	  de	  glicerol	  de	  3,2%,	  o	  volume	  de	  metano	  foi	  de	  23,5	  mL	  para	  o	  período	  
de	  3	  h.	  
	  
Os	  ensaios	  experimentais	  em	  que	  o	  glicerol	  foi	  previamente	  tratado	  com	  ultrassons,	  
apresenta	   remoções	   significativas	   da	   CQO,	   no	   intervalo	   30%	   a	   80%,	   como	  
	  representado	  na	  Figura	  4.	  Estes	  valores	  de	  remoção	  são	  similares	  aos	  obtidos	  por	  Ma	  
et	   al.[15],	   remoção	   de	   75%	   da	   CQO	   na	   co-­‐digestão	   anaeróbia	   do	   glicerol	   e	   água	  
residual	   do	   processamento	   de	   batata	   (2	   mL	   de	   glicerol/	   L	   de	   água	   residual)	   com	  
alimentação	  contínua	  em	  reator	  UASB	  e	  Silvestre	  et	  al.[16]	  com	  remoção	  de	  57%	  da	  
CQO	   na	   co-­‐digetsão	   de	   glicerol	   (1,25%	   v/v)	   e	   lama	   de	   esgoto	   em	   um	   reator	   de	  
mistura	  completa	  em	  contínuo.	  No	  entanto	  são	  valores	  baixos	  quando	  comparados	  
com	  os	  registados	  por	  Athanasoulia	  et	  al.[17],	  88%	  a	  96,4%,	  na	  co-­‐digestão	  de	  glicerol	  
bruto	  de	  biodiesel	  e	  lama	  de	  efluente	  doméstico.	  
	  
	  
Figura	  4:	  Remoção	  da	  CQO:	  pré-­‐tratamento	  do	  glicerol	  por	  ultrassons.	  
	  
A	  produção	  dos	  três	  ácidos	  encontrados	  foi	  maior	  para	  a	  concentração	  de	  glicerol	  de	  
1,7%	   e	   9	   h	   de	   ultrassons.	   Para	   a	   concentração	   de	   0,2%	   de	   glicerol	   apenas	   foi	  
detectado	   o	   ácido	   oxálico,	   sendo	   que	   para	   3,2%	   de	   glicerol	   se	   produziram	   ácido	  
oxálico	  e	  glutárico	  (Figura	  5).	  O	  glicerol	  é	  transformado	  em	  ácido	  propiónico	  através	  
da	   digestão	   anaeróbia;	   caso	   esse	   ácido	   não	   seja	   processado	   pelos	  microrganismos	  
acetogénicos	  e	  metanogénicos,	  há	  uma	  acumulação	  desse	  material	  no	  produto	  final	  
da	   digestão.	   Além	   disso,	   a	   concentração	   de	   ácido	   propiónico	   segue	   o	   aumento	   da	  
adição	   de	   glicerol,	   pois	   o	   aumento	   de	   sobrecarga	   orgânica	   compromete	   as	   etapas	  
sequentes	   à	   acidogénese[17,18].	   A	   formação	   de	   ácido	   glutárico	   está	   relacionada	  
diretamente	   com	   a	   atividade	   da	   lípase	   libertada	   pelos	   microrganismos[19].	   Não	  
ocorreu	  detecção	  deste	  ácido	  para	  baixa	  concentração	  de	  glicerol	  (0,2%),	  entretanto	  
foi	  registada	  produção	  para	  1,7%	  e	  3,2%	  de	  glicerol.	  
	  
	  	  
	  
Figura	  5:	  Concentração	  de	  ácidos	  carboxílicos	  no	  digerido	  final,	  com	  pré-­‐tratamento	  
do	  substrato	  por	  ultrassons.	  
	  
Para	  a	  concentração	  de	  glicerol	  de	  0,2%	  obtiveram-­‐se	  resultados	  mais	  satisfatórios,	  
quer	   no	   volume	   de	   biogás	   gerado,	   quer	   na	   sua	   qualidade,	   alcançando-­‐se	   78%	   de	  
metano.	  A	  um	  incremento	  na	  exposição	  aos	  ultrassons	  de	  3	  para	  15	  h,	  a	  produção	  de	  
metano	  registou	  um	  acréscimo	  de:	  70%	  quando	  o	  referencial	  foi	  a	  concentração	  de	  
SV,	  de	  60%	  por	  massa	  de	  CQO	  alimentada	  e	  de	  60%	  por	  massa	  de	  glicerol.	   Para	  o	  
presente	   estudo	   a	   produção	   de	   biogás,	   sem	   e	   com	   15	   h	   de	   pré	   tratamento	   por	  
ultrassons,	   na	   concentração	   de	   0,2%	   de	   glicerol	   registou	   um	   aumento	   em	   23%	  
quando	  referida	  à	  concentração	  de	  SV,	  de	  40%	  por	  massa	  de	  CQO	  alimentada	  e	  de	  
23%	  por	  massa	  de	  glicerol	  (Tabela	  1).	  
	  
Segundo	  Wang	   et	   al.[20],	   a	   digestão	   anaeróbia	   acoplada	   a	   um	   pré-­‐tratamento	   por	  
ultrassons	  -­‐	  potência	  de	  200	  W	  e	  frequência	  de	  9	  kHz	  -­‐	  por	  períodos	  de	  10,	  20,	  30	  e	  
40	   minutos	   aumentou	   a	   produção	   de	   metano	   em	   15%,	   38%,	   68%	   e	   75%,	  
respetivamente.	  A	  produção	  de	  metano	  num	  reator	  anaeróbio	  batch,	  com	  lamas	  de	  
esgoto,	  utilizando	  ultrassons	  registou	  um	  aumento	  de	  14%	  na	  produção	  de	  metano,	  
conforme	  Martínez	  et	  al.[8].	  Os	  ultrassons	  provocam	  a	  desaglomeração	  de	  flocos	  e	  a	  
quebra	  oxidativa	  dos	  compostos	  recalcitrantes[9]	  (Tabela	  1).	  
	  
Para	   alimentação	   com	   glicerol	   a	   3,2%	   e	   1,7%	   a	   produção	   de	  metano	   foi	   bastante	  
baixa,	   pelo	   que	   o	   efeito	   do	   pré-­‐tratamento	   por	   ultrassons	   não	   se	   sentiu.	   O	   fator	  
limitante	  terá	  sido	  a	  produção	  de	  ácidos	  gordos	  voláteis	  na	  etapa	  intermédia,	  face	  à	  
elevada	   concentração	   de	   CQO	   da	   alimentação,	   e	   que	   vieram	   a	   condicionar	   o	  
rendimento	  do	  processo	  de	  digestão	  (Tabela	  1).	  Na	  literatura,	  Athanasoulia	  et	  al.[17]	  
apontam	   inibição	   do	   processo	   de	   digestão	   anaeróbia	   com	   a	   utilização	   de	   4%	   de	  
glicerol	  pelos	  mesmos	  motivos.	  
	  
	  
	  
	  Tabela	  1:	  Produção	  de	  biogás	  e	  metano	  nos	  ensaios	  experimentais	  com	  pré-­‐
tratamento	  do	  glicerol	  por	  ultrassons.	  
	  
Tempo	  
ultrasso
ns	  (h)	  
Subs.	  
(%)	   Eesp	  
CH4	  
(%)	  
CQO	  
(g.L-­‐1)	  
L	  
biogá
s.kg-­‐1	  
CQO	  
L	  CH4.	  
kg-­‐1	  
CQO	  
SV	  
(g.L-­‐1)	  
L	  
biogá
s.kg-­‐1	  
SV	  
L	  
CH4.k
g-­‐1	  SV	  
L	  
biogás.
kg-­‐1	  
glicerol	  
L	  
CH4.kg
-­‐1	  
glicerol	  
-­‐	   0,2	   -­‐	   75,15	   1,1	   705	   530	   5,9	   129	   97	   1248	   938	  
3	   0,2	   586	   70,33	   1,1	   581	   409	   5,4	   116	   82	   1028	   723	  
15	   0,2	   2846	   76,80	   1,1	   848	   652	   5,1	   181	   139	   1501	   1153	  
-­‐	   3,2	   -­‐	   3,60	   17,4	   35,4	   1,3	   13,5	   45,7	   1,7	   62,7	   2,3	  
3	   3,2	   215	   2,18	   17,4	   62	   1,4	   12	   89	   1,9	   110	   2,4	  
15	   3,2	   1387	   2,07	   17,4	   7,5	   0,16	   9,1	   14	   0,3	   13	   0,3	  
-­‐	   1,7	   -­‐	   5,11	   9,2	   34,7	   1,8	   14,4	   22,3	   1,1	   61,4	   3,1	  
9	   1,7	   1029	   8,12	   9,2	   73	   5,9	   6,4	   105	   8,5	   129	   11	  
	  
Ensaios	   em	   contínuo	   usando	   um	   reator	   UASB	   (Upflow	   Anaerobic	   Sludge	  
Blanket)	  
Para	  o	  ensaio	  experimental	  com	  alimentação	  de	  0,34	  kg	  CQO.m-­‐3.d-­‐1,	  a	  remoção	  da	  
CQO	  alcançou	  um	  valor	  máximo	  de	  20%	  (A).	  Foi	  significativo	  o	  aumento	  registado	  na	  
remoção	  da	  CQO,	  quando	  o	  glicerol	  foi	  submetido	  a	  pré-­‐tratamento	  com	  ultrassons,	  
tendo	  a	  eficiência	  de	  remoção	  variado	  no	   intervala	  60	  a	  69%	  (B)	   (Figura	  6	  –	   [1]).	  O	  
consumo	  médio	  de	  fósforo	  foi	  de	  2	  e	  0,8	  mg.L-­‐1	  para	  A	  e	  B,	  respetivamente	  (Figura	  6	  
–	   [2]).	   O	   pré-­‐tratamento	   proporcionou	  maior	   remoção	   da	   CQO	   e	  menores	   valores	  
para	  a	  remoção	  de	  fósforo,	  isto	  ocorre,	  pois,	  a	  quebra	  inicial	  das	  moléculas	  (hidrólise	  
e	  acidogénese)	  inicia-­‐se	  com	  o	  pré-­‐tratamento.	  Consequentemente,	  a	  quantidade	  de	  
fósforo	  requerido	  para	  a	  digestão	  anaeróbia	  é	  menor.	  
	  
A	   razão	   SV/ST	   está	   diretamente	   correlacionada	   com	   o	   valor	   da	   concentração	   da	  
biomassa	  no	  reator,	  sendo	  que,	  para	  um	  bom	  funcionamento	  do	  reator	  UASB,	  o	  valor	  
ideal	   deve	   situar-­‐se	   em	   torno	  de	   0,67[13,14].	  No	  presente	   estudo,	   o	   valor	   obtido	   foi	  
ligeiramente	  inferior	  ao	  referido	  na	  literatura	  (0,44	  a	  0,61),	  contudo,	  não	  foi	  possível	  
encontrar	   um	   efeito	   direto	   entre	   este	   valor	   e	   a	   produção	   de	  metano.	   A	   remoção	  
média	  de	  ST	  foi	  de	  30%	  e	  45%	  para	  A	  e	  B,	  respetivamente.	  Lin	  et	  al.[21]	  utilizaram	  a	  
co-­‐digestão	  de	  lixiviado	  de	  aterro	  e	  esgoto	  com	  uma	  redução	  de	  45%	  de	  ST.	  Os	  ST	  da	  
alimentação	  são	  constituídos	  principalmente	  por	  SDT	  representando	  uma	  parcela	  de	  
64%	   e	   74%	   para	   os	   tratamentos	   A	   e	   B.	   Conforme	   anteriormente	   discutido,	   os	  
ultrassons	  provocaram	  a	  diminuição	  do	  tamanho	  das	  partículas.	  
	  
	  	  
	  
Figura	  6:	  Concentração	  na	  entrada,	  saída	  e	  remoção	  da	  [1]	  CQO	  e	  do	  [2]	  fósforo	  no	  
reator	  UASB. 
	  
Também	  no	  caso	  do	  reator	  UASB	  operado	  em	  contínuo,	  se	  verificou	  a	  formação	  dos	  
mesmos	   três	   ácidos	   carboxílicos,	   como	   observado	   para	   os	   ensaios	   de	   digestão	   em	  
batch.	  O	  ácido	  oxálico	  ocorreu	  durante	  todo	  o	  período	  experimental,	  variando	  entre	  
9	  a	  18	  mg.L-­‐1	  (0,34	  kg	  CQO.m-­‐3.d-­‐1	  em	  A),	  11	  a	  13	  mg.L-­‐1	  (0,34	  kg	  CQO.m-­‐3.d-­‐1	  +	  15	  h	  
ultrassons	   em	   B).	   Para	   o	   ácido	   glutárico,	   relacionado	   com	   a	   atividade	   lipásica	   dos	  
microrganismos[19],	  foi	  observada	  a	  sua	  formação	  com	  a	  carga	  de	  0,34	  kg	  CQO.m-­‐3.d-­‐
1.	  A	   formação	  de	  ácido	  propiónico	  em	  A	  e	  B	   resulta	  da	  via	  metabólica	  descrita	  por	  
Biebl	  et	  al.[22]	  e	  Silva	  et	  al.[23].	  A	  formação	  de	  ácido	  em	  A	  é	  maior	  do	  que	  em	  B,	  assim	  
como	  o	  consumo	  de	  P.	  
	  
O	  reator	  UASB	  alimentado	  em	  contínuo,	  0,34	  kg	  CQO.m-­‐3.d-­‐1,	  registou	  uma	  variação	  
no	   volume	   de	  metano	   gerado	   por	   digestão	   anaeróbia,	   entre	   1,3	   e	   3,6	  m³	   CH4	   kg-­‐1	  
glicerol.d-­‐1	   (A).	   Quando	   alimentação	   idêntica	   foi	   submetida	   a	   um	   pré-­‐tratamento	  
com	  ultrassons	  durante	  15	  h,	  a	  produção	  diária	  para	  um	  período	  de	  15	  dias,	  variou	  
de	   3,2	   a	   4,0	   m³	   CH4.kg-­‐1	   glicerol	   (B)	   (produção	   média	   diária	   de	   3,6	   m³	   CH4.kg-­‐1	  
glicerol).	  O	  pré-­‐tratamento	  com	  ultrassons	  aumentou	  em	  cerca	  de	  43%	  a	  produção	  
de	   metano	   relativamente	   ao	   ensaio	   branco,	   resultado	   superior	   ao	   encontrado	   no	  
sistema	  em	  batch	  que	  proporcionou	  um	  aumento	  de	  23%.	  
	  
A	   maior	   produção	   de	   metano	   (B)	   está	   diretamente	   relacionada	   com	   os	   maiores	  
valores	  da	  remoção	  de	  CQO	  (60	  a	  69%)	  e	  ST	  (74%)	  e	  a	  menor	  concentração	  de	  ácidos	  
carboxílicos	   no	   material	   digerido	   -­‐	   88	   g.L-­‐1.	   A	   produção	   média	   de	   3,7	   m³	   CH4.L-­‐1	  
glicerol	   e	   560	   L	   CH4.kg	   CQOremov.m³	   em	   (B),	   são	   superiores	   aos	   encontrados	   na	  
literatura.	  Nghiem	  et	  al.[24]	  obtiveram	  uma	  produção	  de	  1,3	  m³	  CH4.L-­‐1	  glicerol	  num	  
digestor	   de	  mistura	   completa	   (50	   L),	   na	   co-­‐digetão	   de	   0,63%	   (v/v)	   de	   glicerol	   com	  
lama	  de	  esgoto.	  	  
	  
	  A	  qualidade	  do	  biogás,	  expressa	  em	  %	  de	  metano,	  descreve	  as	  variações	  verificadas	  
no	  digestor	  com	  o	  decurso	  do	  processo.	  Para	  alimentação	  de	  0,34	  kg	  CQO.m-­‐3.d-­‐1,	  a	  
percentagem	   de	   CH4	   variou	   no	   intervalo	   62%-­‐79%	   (A)	   e	   79%-­‐81%	   (B),	   para	  
experiência	  sem	  e	  com	  pré-­‐tratamento	  por	  ultrassons,	  respetivamente.	  Athanasoulia	  
et	  al.[17]	  estudaram	  a	  co-­‐digestão	  de	   lama	  de	  esgoto	  com	  diferentes	  concentrações	  
de	  glicerol,	  num	  digestor	  anaeróbio	  contínuo	  de	  mistura	  completa,	  e	  obtiveram	  78%	  
de	   metano	   no	   biogás.	   Ao	   utilizar	   um	   reator	   UASB	   em	   contínuo,	   Ma	   et	   al.[15]	  
obtiveram	   concentração	   de	   metano	   de	   59%,	   na	   co-­‐digestão	   de	   água	   residual	   do	  
processamento	  de	  batata	  e	  glicerol.	  	  
	  
Para	   a	   qualidade	   do	   gás	   produzido,	   foram	   estimados	   os	   ganhos	   energéticos	   de	  
acordo	   com	  Eriksson[25],	   tendo	   em	   consideração	   o	   valor	   do	   preço	   atual	   da	   energia	  
elétrica,	  0,1652	  €.kWh-­‐1.	  Os	  cálculos	   relacionaram	  a	  produção	  de	  biogás	  por	  massa	  
de	   glicerol	   e	   concentração	   de	   SV.	   Ao	   comparar	   o	   ganho	   de	   energia	   em	   euros	   por	  
quantidade	   de	   substrato	   adicionado,	   a	   menor	   concentração	   de	   glicerol	   obteve	  
melhores	  resultados,	  sendo	  que	  o	  pré-­‐tratamento	  com	  ultrassons	  aumentou	  o	  ganho	  
em	   42%,	   variando	   entre	   4,7	   e	   6,4	   €.kg-­‐1	   glicerol	   (média	   de	   5,8	   €.kg-­‐1	   glicerol).	   A	  
produção	  em	  relação	  à	  concentração	  de	  SV	  obteve	  um	  aumento	  em	  87%	  de	  A	  para	  B,	  
a	  que	  correspondem	  valores	  entre	  157	  e	  357	  €	  SV-­‐1	  (A)	  (média	  de	  306	  €.kg-­‐1	  SV).	  
	  
	  
	  
Figura	  7:	  Valor	  económico	  do	  biogás	  gerado	  no	  reator	  UASB.	  
Conclusão	  
Para	  os	   ensaios	   em	   reator	   batch,	   os	   resultados	  mais	   satisfatórios	   foram	   registados	  
com	  concentração	  de	  0,2%	  de	  glicerol	  e	  pré-­‐tratamento	  deste	  por	  ultrassons	  durante	  
um	  período	  de	   15	   h;	   a	   composição	   do	   biogás	   correspondia	   a	   77%	  de	  metano,	   e	   o	  
volume	  atingiu	  os	  1153	  L	  CH4.kg-­‐1	  glicerol.	  Para	  o	  reator	  UASB	  e	  alimentação	  de	  0,34	  
kg	  CQO.m-­‐3.d-­‐1	  com	  pré-­‐tratamento	  por	  ultrassons,	  foi	  obtido	  um	  volume	  de	  metano	  
de	   4000	   L	   CH4.kg-­‐1	   glicerol.	   Relativamente	   ao	   valor	   económico	   do	   biogás	   gerado	  
quando	  se	  usou	  pré-­‐tratamento	  por	  ultrassons,	  foi	  obtido	  um	  acréscimo	  de	  43%	  no	  
valor	   agregado,	   quando	   comparado	   com	   a	   mesma	   carga	   aplicada	   sem	   o	   pré-­‐
	  tratamento	   (5,8	   €.kg-­‐1	   glicerol).	   Este	   valor	   é	   superior	   ao	   correspondente	   ao	   ensaio	  
experimental	  em	  batch,	  que	  proporcionou	  um	  aumento	  na	  valorização	  energética	  de	  
23%.	   Foi	  neste	  ensaio	  experimental	  que	   se	   registou	  a	  maior	  produção	  em	  volume,	  
bem	  como	  o	  biogás	  de	  qualidade	   superior	   (79%	   -­‐	   81%	  CH4)	   do	  biogás.	   Este	  ensaio	  
experimental	  está	  ainda	  associado	  ao	  valor	  mais	  elevado	  de	  remoção	  da	  CQO	  (60	  a	  
69%)	  e	  de	  ST	   (74%),	   sendo	  que	  no	  digerido	   foi	   registada	  a	  menor	  concentração	  de	  
ácidos	  carboxílicos	  (88	  g.L-­‐1).	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